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論文内容要旨
緒言
 非金属結愚の吸収端は一般に励起子構造により特徴づけられる。そして,励起子基礎吸収帯
 の低エネルギー側の裾はUrbaci1則により支配されている。この法則は,理論的には励起子一格
 子相互作用による現象の1つとして解釈されており,物理的に大変興味深い現象と考えられる。
 それにもかかわらず,この法則自体に興味を持ちダイナミカルな立場に基づいて行われた実験
 的研究は皆無であった。そこで本研究では,励起子の格子緩和を直接観湖できる発光現象から・
 実験的にUrbach則の解明を試みる。
 第1章序論
 多くの非金属結晶の励起子基礎吸収端の低エネルギー側の吸収係数α(E,T)は
 α(E,T)=αoexp〔一σ(Eo-E)/kT〕(i)
 と書けるという経験則が成り立つ。ここで,Eは光子エネルギー,kはボルツマン定数,Tは
 絶対温度である。また,α。,E。は定数であり,σはスティープネス係数と呼ばれる物質に固有
 なパラメータであり,励起子と格子との相互作用の大きさの程度を示す物理量である。
 この(i)式の関係は,銀ハライド結晶においてUrba面がはじめて見い戯したのでUrbach則
 と呼ばれている。
 Urbach則は,理論的にはいくつかのグループにより,励起子一格子相互作用による現象のi
 つとして解釈されている。その中で豊沢のグループは,Urbach則を“瞬間局在励起子モデル"
 で説明した。また彼等はUrb3ch則が成立しているエネルギー領域の励起子(以下Urbach励起
 '子)が熱分布しているならば,その発光スペクトルL(E,T)は,
 L(E,T)ocexp{(σ一1)E/kT}(2)
 で与えられることを予測した。
 本研究では,彼等の理論的予測を実験的にはじめて検証すること,更に発光現象からUrbach
 則に関する新たな知見を得ることを目的としている。
 試料には,層状半導体であるPb亙2・Hg12を用y)た。これらの物質は,可視域に直接遷移型の
 バンド・ギャップを持つ点,また励起子に関してすでに多くの研究がなされ,その素性が明ら
 かになっている点で,研究対象として適当である。また,両物質とも励起子一格子相互作用の
 大きさが中間的であり,自由励起子・Urbach励起子問の相互移動に関する過渡現象を,現有の
 ピコ秒レーザで容易に観測驚能であると考えられる。
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 第2章試料作製と測定系
 Urba磁則に関する知見を得るために本研究で行った測定は次の通りである。
 1)反射・吸収・発光スペクトルの測定
 2)発光の励起スペクトルの測定
 3)発光のピコ秒時間応答の測定
 以下に特に工夫を凝らした点について記す。
 Hg12の発光の励起スペクトルの測定には,光源としてエキシマーレーザ励起の色素レーザを
 用いた。通常このレーザは,ピーク強度の大きいパルスレーザであるので非線型現象の測定に
 用いられるが,長さの異なる光ファイバーの東を通し,ピーク強度をおさえ時間揺をのばすこ
 とにより線型現象の測定に利用できるよう工夫した。このような使い方は,本研究がはじめて
 の例である。
 発光のピコ秒時間応答の測定には,CW一モードロックYAGレーザを用いた。Hg12に対して
 はYAGレーザの第2高調波(SHG)を,Pb12に対しては第3高調波(THG)を用いた。この
 うち,THGの発生は,高効率波長変換素子β一BaB204を購入し,偏光方向,レンズヘの絞り込
 みなどを工夫して自作の光学系を組むことにより,平均出力～20mWの高出力の光源を得るこ
 とができた。
 測定に用いたPb亙2・Hg12の単結晶は気相法により,またPb12・Hg12の薄膜は真空槽でKCl
 劈開面上に作成した。
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 第3章吸収と発光スペクトルにおけるUrbac籍則
 この章では,豊沢グループが理論的に予測した発光におけるUrbach則の関係が成立してい
 るか否かを実験的にはじめて検証することを目的とした。
 吸収及ぴ発光スペタトルの温度変化を測定し,その両スペクトルの低エネルギー側の裾から
 スティープネス係数σを求めた。図1にPb12のσの温度変化を示す。Oが吸収スペクトルか
2kT
 ら・△が発光スペクトルから求めた値である。実線は理論的に提案された式,σ一σb(耳)tanh
 (盤)にパラメー残業L67鋤P-75cm-1を代入したものである議@plまUrbach貝9に関係
 している平均のフォノン・エネルギーである。図より,吸収及び発光の両スペクトルから求め
 たσが等しいことがわかる。このことは,豊沢グループが予測した関係(2)式が成立しているこ
 とを示し,Urbach励起子が熱分布しているこ≧を意味する。
 第4章発光の量子効率
 K甘レーザ励起及びエキシマーレーザ励起の色素レーザを用いて,Pb12・Hg12の励起子発光効
 率の励起エネルギー依存性を調べた。図2は,100KでのPb12の発光効率の励起エネルギー依
 存を示したものである。
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 図a)～c)はUrbach励起子領域(U領域:E盛19.9km-1)で発光を受けたものであり,{),g)
 は自由励起子領域(F領域lE≦20.1kcm轡1)で発光を受けたものである。発光を受けたエネ
 ルギーは,黒矢印で示し,右側にkcm}1単位でその値を表示してある。図a)～c)及びf),g)か
 ら,F領域及びU領域で励起した場合の発光効率は,各々の領域内で一定であることがわかる。
 このことは,自由励起子,Urbac11励起子が各々の領域内で熱分布していることを示してい
 る。これは第3章の結果と矛盾しない。一方,F領域で励起したときとU領域で励起したとき
 の発光効率は異なる。したがって,自由励起子,Urbach励起子間には何らかの障壁が存在し,
 両者間は熱平衡状態にないことが結論される。この事実は,発光現象からUrbac姦則を研究し
 て,はじめて明らかとなったものである。またこの章では,発光効率の励起エネルギー依存性
 の実験結果を,rate方程式を解くことにより詳しく解析した。
 第5章励起子拡散と発光の時間応答
 ピコ秒CW一モードロックYAGレーザのSHGとTHG光を用いて励起子発光の時間応答
 を測定した。そして,その結果を励起子の1次元拡散,発光の再吸収,励起子の表面での再結
 合を考慮して数値解析をおこなった。
 図3は,100KにおけるPb王2の発光の時間応答である。上から自由励起子発光,Urbach励起
 子発光の時間応答を示す。1番下は励起子レーザパレス波形である。発光を受けたエネルギーを
 図中右側にkcmd単位で記す。図中破線は数値解析の結果である。励起子の1次元拡散,発光
 の再吸収,励起子の表面での再結合を考慮すると,実験結果を良く再現できることがわかる。
 また,各温度,各発光のエネルギーに対して発光の時間応答を測定し,その結果を数値解析す
 ることにより,次のような新しい知見を得た。
 1)自由励起子・U'rba薇励起子は各々のエネルギー骸域内で独立に熱分布している。これは第
 4章の結論を支持する。
 2)自由励起子は77K以上で主にLO一フォノンにより散乱される・
 3)Urbach励起子は,77K以上で主に音響フォノンにより散乱される。
 4)Urbach励起子の拡散係数は白忠励起子に比べて1ケタ程小さい。
 5)自由励起子の崩壊は,電子一正孔対への熱分解により支配されている。
 6)Urbach励起子の崩壊は,高温では自由励起子へののり移りにより支配されていると思わ
 れる。
 第6章結論と今後の課題
 本研究で得た特に重要な成果は,
 i)自由励起子・Urbac技励起子は,ある温度では各々の領域内で独立に熱分布していることを
 示した。
 2)自由励起子は,77K以上でLO一フォノンにより主に散乱され,一方Urbac姦励起子は音響
 一57一
 フォノンにより散乱されることを示した。
 3)自由励起子・Urbach励起子の崩壊過程を同定した。
 の3点である。また,今後の課題としては,以下のことが考えられる。
 1)励起波長をかえて,自由励起子・Urba磯励起子を直接生成したときの発光の時間応答を測
 定し,同者間のダイナミクスをより詳細に検討する。
 2)自由励起子・Urbach励起子間が～ま(ns)もの長い間,熱平衡にならないという事実は,
 現在の理論の枠内では十分に説明できない。今後,この点を解明すべく,実験的・理論的研
 究が望まれる。
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 スティープネス係数σ
 の温度変化
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 発光の量子効率の励起
 エネルギー依存性
 発光を受けたエネルギー
 を黒矢印及び右側の数値
 で示す。
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 図3発光の時間応答
 破線は数値解析の結果を
 示す。
 論文審査の結果の要旨
 非金属結晶において観測されるUrba薇則として知られている経験則は,理論的には励起
 子一格子相互作用による現象の一つとして理解されているが,実験的にこの現象を励起子緩和
 の立場から調べた研究はこれまで皆無であった。本論文は,励起子の緩和と言う動的過程を反
 映する発光現象を実験的に調べ,Urbach則の物理的内容の解明を試みた研究である。
 本研究においては,励起子についての研究が跣に良く行われている,自作の層状構造半導体
 Hg12及びPbI2単結晶を試料として,Urba曲則の成り立つエネルギー領域を中心に,励起子発
 光スペクトルの温度依存性,励起エネルギー依存性,及び時間応答とその温度依存性等につい
 て精密な測定を行っている。まず,同じ試料について測定した発光及び吸収スペクトルの温度
 依存性から,吸収と同様に発光現象においてもUrba磁則が成り立つ事及びUrba薇則を特徴
 付けるスティープネス係数が吸収と発光で一致する事を見い出し,Urbach励起子が熱分布し
 ていることを明らかにしている。これはUrbach則についての理論的予言を裏付けるものであ
 る。次に,発光効率の励起エネルギー依存性を100Kで調べ,自由励起子が現れるエネルギー
 領域での発光効率とUrba薇則の成り立つエネルギー領域での発光効率は,それぞれのエネル
 ギー領域で凡そ一定となるが,発光効率の値は二つのエネルギー領域で異なる事を見い出して
 いる。これらの実験事実から,各々のエネルギー領域で励起子はそれぞれ熱分布の状態にある
 が,両者の間に熱平衡は成り立っていないと結論している。このような知見は,吸収スペクト
 ルの測定のみからは得る事が出来ないもので,本研究で初めて明らかにされたものと考えられ
 る。更に,CWモードロッタYAGレ一階ザの第二,第三高調波を励起光として用い,発光のピコ
 秒領域時間応答の測定から励起子の寿命を明らかにし,発光効率の測定から得た結論とコンシ
 ステントであることを示している。又,発光の時間応答の実験結果を,励起子の拡散効果,表
 面再結合,再吸収効果等を考慮して数値解析し,Urbach則の成り立つエネルギー鎖域に現れる
 励起子と自由励起子の拡散係数を初めて実験的に求め,Urbach励起子の拡散係数が自由励起
 子の拡散係数より1桁小さいことを明らかにしている。
 これらの結果は,Urbach則と呼ばれている経験則の物理的内容を理解する上で重要な成果
 であり,著者が自立して研究活動を行うのに必要な高度の研究能力と学識を有することが認め
 られる。
 よって,武田淳提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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